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DESCRIPCION

Sustrato proporcionado con una pila que tiene propiedades térmicas que comprende por lo
menos una capa de 6xido de niquel

La invencion se refiere a un sustrato transparente en particular elaborado de un material
mineral rigido, tal como vidrio, dicho sustrato se recubre con una pila de capas delgadas que
comprenden una capa funcional de tipo metalico que puede influenciar la radiacion solar y/o
radiacién infrarroja de longitud de onda larga.

La invencion se refiere mas particularmente al uso de dichos sustratos para fabricar
acristalamientos de aislamiento térmico y/o de proteccidon solar. Estos acristalamientos
pueden estar destinados a equipar tanto edificios como vehiculos, en particular con vistas
para reducir la carga de aire acondicionado y/o evitar el sobrecalentamiento excesivo
(acristalamientos de “control solar”) y/o reducir la cantidad de energia disipada hacia el
exterior (acristalamientos de baja emisividad) impulsados por la importancia cada vez mayor
de las superficies acristaladas en edificios y compartimentos de vehiculos.

Estos acristalamientos se pueden incorporar adicionalmente en acristalamientos que tienen
funcionalidades especificas, tales como, por ejemplo, acristalamientos térmicos o
acristalamientos electrocrémicos.

Un tipo de pila de capas conocido por conferir dichas propiedades sobre sustratos consiste
de una capa funcional metalica que tiene propiedades de reflexién en la region infrarroja y/o
en la region de radiacion solar, en particular una capa funcional metalica con base en plata o
sobre una aleacién de metal que contiene plata.

En este tipo de pila, la capa funcional se sitla de esta manera entre dos recubrimientos
antirreflectantes que comprenden generalmente diversas capas que estan elaboradas cada
una de un material dieléctrico del tipo de nitruro, en particular nitruro de silicio o nitruro de
aluminio, o del tipo de oxido. Desde el punto de vista Optico, el objetivo de estos
recubrimientos, que enmarcan la capa funcional metalica, es hacer que esta capa funcional
metalica sea “antirreflectante”.

Sin embargo, a veces se inserta un recubrimiento bloqueador entre uno o cada
recubrimiento antirreflectante y la capa funcional metalica; el recubrimiento bloqueador
colocado bajo de la capa funcional en la direccion del sustrato lo protege durante un posible
tratamiento térmico a alta temperatura, del tipo de doblado y/o atemperado, y el
recubrimiento bloqueador colocado en la capa funcional en el lado opuesto al sustrato
protege esta capa de la posible degradacién durante el depdsito del recubrimiento
antirreflectante superior y durante un posible tratamiento térmico a alta temperatura, del tipo
de doblado y/o atemperado.

Se conoce, por ejemplo, a partir de la solicitud de patente europea No. EP 718 250, que una
capa dieléctrica “humectante” a base de 6xido de zinc colocada directamente debajo de una
capa funcional metalica a base de plata, en la direccion del sustrato portador, promueve la
consecucion de un estado cristalografico apropiado de la capa funcional metalica mientras
que exhibe la ventaja de poder resistir un tratamiento térmico de doblado o atemperado a
alta temperatura.

Adicionalmente, este documento divulga el efecto favorable de la presencia de una capa
depositada en la forma metalica directamente sobre y en contacto con la capa funcional a
base de plata para la proteccion de la capa funcional durante el depésito de las otras capas
en la parte superior y durante un tratamiento térmico a alta temperatura. Un experto en la
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técnica conoce este tipo de capa bajo el término genérico de “capa bloqueadora” o
“bloqueador”.

Se conocen adicionalmente, a partir de la solicitud de patente internacional No. WO
2010/142926, diferentes soluciones para llevar a cabo un calentamiento instantaneo de una
pila de capas delgadas que comprenden una o mas capas funcionales a base de plata. El
tratamiento por calentamiento instantdneo hace posible mejorar la calidad de la capa
funcional metalica y, por lo tanto, reduce la emisividad (que se relaciona directamente con la
resistencia de la lamina) y el uso de una capa intermedia absorbente hace posible aumentar
la absorcion de la pila durante el tratamiento con el fin de que sea corto pero efectivo. Como
la capa intermedia absorbente se vuelve transparente durante el tratamiento, las
caracteristicas opticas de la pila después del tratamiento son ventajosas (en particular, se
puede obtener una alta transmisién de luz).

El objetivo de la invencién es tener éxito en superar las desventajas de la técnica anterior al
desarrollar un tipo novedoso de pila de monocapa funcional de capas o multiples capas
funcionales, cuya pila exhibe una resistencia a la lamina reducida (y por lo tanto una
emisividad reducida) después de un (0 dos o mas) tratamiento(s) térmico(s) a alta
temperatura del tipo de doblado y/o atemperado y/o recocido y/o calentamiento instantaneo.

Se ha descubierto que, sorprendentemente, la presencia de una capa de 6xido de niquel en
dicha pila de este tipo cerca de una capa funcional metalica tiene efectos muy favorables
sobre la reduccion de la resistencia de la lamina en el caso en que esta capa de éxido de
niquel no esté en contacto directo con esta capa funcional metalica a base de plata.

Por lo tanto, la materia objeto de la invencion es, en su sentido mas amplio, un sustrato
transparente como se reivindica en la reivindicacién 1. Se proporciona este sustrato, sobre
una cara principal, con una pila de capas delgadas que comprenden por lo menos una, de
hecho, incluso solo una, capa funcional metéalica que tiene propiedades de reflexion en la
region infrarroja y/o en la region de radiacion solar, en particular con base en plata o sobre
aleacion de metal que contiene plata, y dos recubrimientos antirreflectantes, dichos
recubrimientos antirreflectantes cada uno comprende por lo menos una capa dieléctrica,
dicha capa funcional que se posiciona entre los dos recubrimientos antirreflectantes, por lo
menos una capa de oxido de niquel NixO se ubica bajo dicha capa funcional en la direccién
del sustrato y/o encima de dicha capa funcional sin contacto con la capa funcional, con
interposicion de al menos una capa o de solo una capa hecha de un material diferente entre
dicha o cada capa de 6xido de niquel NixO y dicha capa funcional.

La (s) capa (s) interpuesta (s) entre la capa funcional metalica y la capa de NixO no es ni una
capa funcional metalica a base de plata ni una capa de 6xido de niquel; preferiblemente,
esta (o estas) capa (s) interpuesta (s) entre la capa funcional metalica y la capa de NixO no
€s un nitruro, es decir, no comprende nitrégeno.

“Capa metalica” dentro del significado de la presente invencion se debe entender en el
sentido de que la capa no comprende ni oxigeno ni nitrégeno.

“Recubrimiento” dentro del significado de la presente invencién se debe entender en el
sentido de que puede haber una Unica capa o varias capas de diferentes materiales dentro
del recubrimiento.

“En contacto” se entiende que significa, dentro del significado de la invencidon, que no se
interpone ninguna capa entre las dos capas consideradas.

“Con base en” se entiende que significa, dentro del significado de la invencion, que el
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elemento o el material asi indicado esta presente en mas de 50% en atomos en la capa bajo
consideracion.

Ventajosamente, la capa unica (o la) funcional metalica que tienen propiedades de reflexion
en la region infrarroja y/o en la region de radiacion solar es (o0 son) una (0 dos 0 mas)
capa(s) continua(s).

De hecho, de acuerdo con la invencion, la capa de 6xido de niquel NixO no comprende
ningun otro elemento diferente de Ni y O. El material que constituye esta capa se puede
describir como: “6xido de niquel puro”.

La expresion “NixO” se dirige al hecho de que puede haber NiiO1 pero también que el
material constituyente de la capa puede no exhibir precisamente esta estequiometria
estable:

- el material de la capa puede ser ligeramente superestequiométrico en Ni, por
ejemplo, con un 0.8 £ x <1y en particular 0.8 <x<0.95, 0

- el material de la capa puede ser ligeramente subestequiométrico en Ni, por ejemplo,
conun1<x<1.2yen particular 1.05 < x<1.2.

En una forma alternativa especifica, una capa uUnica a base de 6xido, en particular una capa
a base de oxido de zinc, se interpone debajo de dicha capa funcional en la direccion del
sustrato, entre dicha capa de 6xido de niquel NixO y dicha capa funcional, con el fin de
obtener un efecto aun mas favorable con respecto al estado cristalografico de la capa de
oxido de niquel.

En una forma alternativa muy especifica, una Unica capa metalica, en particular una capa
que comprende Ni y/o Cr o una capa que comprende Ge, esta interpuesta entre dicha capa
de oxido de niquel NixO y dicha capa funcional debajo de dicha capa funcional en la
direccién del sustrato y/o encima de dicha capa funcional en el lado opuesto al sustrato,
para hacer posible una funcién de bloqueo y/o humectacion.

En otra forma alternativa, una capa metalica, en particular que comprende niquel y cromo,
esta situada debajo y en contacto con la capa funcional, con un grosor fisico de dicha capa
metdlica de al menos 0.3 nm, de hecho incluso entre 0.6 y 8.0 nm, de hecho incluso entre
1.0 y 5.0 nm, y una capa a base de 6xido, en particular una capa a base de oxido de zinc, se
interpone entre dicha capa metalica y dicha capa de 6xido de niquel NixO que esta situada
debajo de dicha capa funcional en la direccién del sustrato.

En una forma alternativa muy especifica, una capa con base en 6xido zinc se ubica por
debajo, en la direccion de dicho sustrato, y en contacto con dicha capa de 6xido de niquel
NixO. Esto se debe a que se ha encontrado que la orientacion cristalografica del éxido de
zinc tiene un efecto favorable sobre la orientacion cristalografica del 6xido de niquel.

Preferiblemente, dicha capa de 6xido de niquel NixO exhibe una x entre 1.2 y 0.5, de hecho
incluso entre 0.9y 0.6.

El grosor fisico de dicha capa de 6xido de niquel NixO esta preferiblemente entre 0.3 y 10.0
nm, incluso entre 0.6 y 8.0 nm, incluso entre 1.0 y 5.0 nm. Una capa de 6xido de niquel NixO
relativamente delgada permite limitar el efecto de absorcion de la luz; una capa de 6xido de
niquel NixO relativamente gruesa permite asegurar que se obtenga el efecto deseado de
mejorar la calidad de la capa funcional metalica.
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La pila puede comprender una capa de 6xido de niquel NixO debajo de dicha capa funcional
en la direccidon del sustrato y una capa de 6xido de niquel NixO encima de dicha capa
funcional en el lado opuesto al sustrato. La x es preferiblemente la misma para estas dos
capas para facilitar la deposicion.

El grosor fisico de la Unica (o de todas) las capa interpuestas (si hay varias de ellas) entre
dicha capa de 6xido de niquel NixO (debajo y/o encima de la capa funcional) y dicha capa
funcional esta preferiblemente entre 0.5 y 15.0 nm, de hecho incluso entre 0.7 y 8.0 nm,
incluso entre 1.0 y 6.0 nm.

También existe una forma alternativa especifica en la que dos capas de 6xido de niquel en
contacto entre si estan situadas debajo de dicha capa funcional en la direccion del sustrato
y/o dos capas de 6xido de niquel en contacto entre si estan situadas por encima de dicha
capa funcional, estando la capa de éxido de niquel NiyO mas cercana a dicha capa funcional
menos oxidada que la otra capa mas distante de 6xido de niquel NixO. Esto se debe a que
una capa de 6xido de niquel mas oxidada es mejor bloqueadora y una capa de 6xido de
niquel menos oxidada es un mejor absorbente de luz.

Dichos recubrimientos antirreflectantes subyacentes y antirreflectantes superpuestos
preferiblemente, cada uno comprende por lo menos una capa dieléctrica con base en nitruro
de silicio, opcionalmente dopada utilizando por lo menos otro elemento, tal como aluminio.

La pila puede por lo tanto comprender una capa final (sobrecapa), es decir, una capa
protectora.

Esta capa protectora exhibe preferiblemente un grosor fisico de entre 0.5y 10 nm.

El acristalamiento de acuerdo con la invencion incorpora por lo menos el sustrato que lleva
la pila de acuerdo con la invencion, opcionalmente en combinacion con por lo menos otro
sustrato. Cada sustrato puede ser transparente o tintado. Uno de los sustratos, por [o menos
en particular, puede estar elaborado de vidrio tintado en volumen. La eleccién del tipo de
coloracién dependera del nivel de transmision de la luz y/o del aspecto colorimétrico que se
desee para el acristalamiento una vez que se haya completado su fabricacion.

El acristalamiento de acuerdo con la invencion puede exhibir una estructura laminada, que
combina en particular por lo menos dos sustratos rigidos del tipo de vidrio por medio de por
lo menos una lamina de polimero termoplastico, con el fin de exhibir una estructura de tipo
vidrio/pila de capas delgadas/laminas/vidrio. El polimero se puede basar, en particular, en
butiral de polivinilo PVB, acetato de etileno/vinilo EVA, tereftalato de polietileno PET o
cloruro de polivinilo de PVC.

El acristalamiento puede exhibir adicionalmente una estructura de tipo vidrio/pila de capas
delgadas/lamina de polimero.

Los acristalamientos de acuerdo con la invencion se pueden someter a un tratamiento
térmico sin dafar la pila de capas delgadas. Por lo tanto, estan opcionalmente doblados y/o
atemperados.

El acristalamiento se puede doblar y/o atemperar mientras se compone de un unico sustrato,
que se proporciona con la pila. Luego es un acristalamiento “monolitico”. En el caso en que
se doblen, en particular con el fin de formar acristalamientos para vehiculos, la pila de capas
delgadas esta situada preferiblemente en una cara que es por lo menos parcialmente no
plana.
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El acristalamiento también puede ser un acristalamiento multiple, en particular un doble
acristalamiento, siendo posible para por lo menos el sustrato que lleva la pila doblarse y/o
atemperarse. Es preferible en una configuracion de acristalamiento multiple que la pila se
coloque de tal manera que quede frente a la cavidad insertada llena de gas. En una
estructura laminada, la pila puede estar en contacto con la lamina de polimero.

El acristalamiento también puede ser un triple acristalamiento que consiste de tres laminas
de vidrio separadas por pares por una cavidad llena de gas. En una estructura de triple
acristalamiento, el sustrato que lleva la pila puede estar sobre la cara 2 y/o sobre la cara 5,
cuando se considera que la direccién incidente de la luz del sol atraviesa las caras en orden
creciente de su numero.

Cuando el acristalamiento es monolitico o multiple, de doble acristalamiento, triple
acristalamiento o acristalamiento de tipo laminado, por lo menos el sustrato que lleva la pila
puede ser de vidrio doblado o atemperado, es posible para este sustrato que se pueda
doblar o atemperar antes o después del depésito de la pila.

En una forma alternativa independiente, se proporciona el sustrato transparente, en una
cara principal, con una pila de capas delgadas que comprende dos capas funcionales
metalicas que tienen propiedades de reflexion en la region infrarroja y/o en la region de
radiacion solar, en particular a base de plata o en aleaciones metalicas que contienen plata,
y tres recubrimientos antirreflectantes, comprendiendo dichos recubrimientos
antirreflectantes cada uno al menos una capa dieléctrica, estando colocada cada capa
funcional entre los dos recubrimientos antirreflectantes, con, comenzando a partir del
sustrato, al menos una capa de 6xido de niquel NixO que esta situada debajo de la primera
capa funcional y al menos una capa de 6xido de niquel NixO que esta situada debajo de la
segunda capa funcional y con interposicidon de al menos una capa o de solo una capa hecha
de un material diferente entre cada capa de 6xido de niquel NixO y cada capa funcional capa
ubicada en la parte superior.

Ventajosamente, la presente invencion de este modo hace posible producir una monocapa
funcional metalica de pila de capas delgadas o multiples capas funcionales metalicas que
presentan una menor resistencia de la lamina después del tratamiento térmico, sin influir
negativamente en los parametros 6pticos de la pila.

Los detalles y caracteristicas ventajosas de la invencion surgen de los siguientes ejemplos
no limitantes, ilustrados por medio de las figuras adjuntas que ilustran:

- en la figura 1, una pila de monocapa funcional de acuerdo con la invencion, la capa
funcional se deposita directamente sobre un recubrimiento subbloqueador y directamente
debajo de un recubrimiento sobrebloqueador, la pila se ilustra durante el tratamiento
utilizando una fuente que produce radiacion;

- en la figura 2, una solucién de doble acristalamiento que incorpora una pila de monocapa
funcional;

- en la figura 3, la curva de histéresis del 6xido de niquel depositado desde un objetivo de
metal en presencia de oxigeno.

en la figura 4, la resistencia de la lamina después del tratamiento térmico para una serie de
ejemplos basados en los ejemplos 1, 2 y 10 como una funcién del grosor de la capa T140
funcional metalica;

- en la figura 5, la resistencia de la lamina después del tratamiento térmico para una serie de

5



10

15

20

25

30

35

40

ejemplos basados en los ejemplos 2 y 10 como una funcién del grosor T128 de la capa 128;

- en la figura 6, la resistencia de la lamina después del tratamiento térmico para una serie de
ejemplos basados en los ejemplos 1' y 14 como una funcién del grosor de la capa T140
funcional metalica; y

- en la figura 7, una pila de bicapa funcional de acuerdo con la invencion, siendo depositada
cada capa funcional directamente sobre un recubrimiento subbloqueador y directamente
debajo de un recubrimiento sobrebloqueador.

En las figuras 1, 2 y 7, las proporciones entre los grosores de las diferentes capas o de los
diferentes elementos no se respetan para facilitar su lectura.

La Figura 1 ilustra una estructura de una pila 35 de monocapa funcional de acuerdo con la
invencion depositada sobre una cara 29 de un sustrato 30 de vidrio transparente, en el que
la Unica capa 140 funcional, en particular con base en plata o sobre una aleacién de metal
que contiene plata, se ubica entre dos recubrimientos antirreflectantes, el recubrimiento 120
antirreflectante subyacente ubicado bajo la capa 140 funcional en la direccién del sustrato
30 vy el recubrimiento 160 antirreflectante sobrepuesto posicionado por encima de la capa
140 funcional sobre el lado opuesto del sustrato 30.

Estos dos recubrimientos 120, 160 antirreflectantes cada uno comprende por lo menos una
capa 122, 126; 162, 168 dieléctrica y preferiblemente cada uno comprende por lo menos dos
capaS dieléctricas: en cada recubrimiento dieléctrico, una capa 126, 162 dieléctrica,
preferiblemente con base en 6xido zinc, que es mas cercana a la capa 140 funcional, y una
capa 122, 168 dieléctrica, preferiblemente con base en nitruro de silicio, adicional a la capa
140 funcional.

Opcionalmente, por un lado, la capa 140 funcional se puede depositar directamente sobre
un recubrimiento 130 subbloqueador ubicado entre el recubrimiento 120 antirreflectante
subyacente y la capa 140 funcional y, por el otro lado, la capa 140 funcional se puede
depositar directamente bajo un recubrimiento 150 sobrebloqueador ubicado entre la capa
140 funcional y el recubrimiento 160 antirreflectante sobrepuesto.

Las capas de subbloqueador y/o sobrebloqueador, aunque se depositan en forma metalica y
se presentan como capas metalicas, a veces son en la practica capas oxidadas ya que una
de sus funciones (en particular para la capa de sobrebloqueo) se oxidara durante el depdsito
de la pila con el fin de proteger la capa funcional.

De acuerdo con la invencion, al menos una capa de 6xido de niquel NixO (la capa 127 en las
tablas 1 a 3, 6 a continuacion) esta situada debajo de dicha capa 140 funcional en la
direccion del sustrato 30 y/o al menos una capa de 6xido de niquel NixO (la capa 167 en las
tablas 1 a 3, 6 a continuacion) esta situada encima de dicha capa 140 funcional, con
interposicién de al menos una capa o de solo una capa hecha de un material diferente entre:

- dicha capa 127, 167 de 6xido de niquel NixO y dicha capa 140 funcional,
- 0 cada capa 127, 167 de 6xido de niquel NixO y dicha capa 140 funcional.

Cuando se utiliza una pila en un acristalamiento 100 multiple de estructura de
acristalamiento doble, como se ilustra en la figura 2, este acristalamiento comprende dos
sustratos 60, 30 que se mantienen unidos mediante una estructura 90 de marco y que se
separan uno del otro por una cavidad 19 llena de gas insertada. De esta manera cada
sustrato 30, 60 comprende una cara 29, 61 interna en contacto con la cavidad 19 llena de
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gas insertada, la otra cara 31, 59 del sustrato 30, 60 esta en contacto con el espacio interno
IS y el espacio externo ES respectivamente.

De esta manera el acristalamiento proporciona una separacion entre un espacio externo ES
y un espacio interno IS.

La pila se puede colocar sobre la cara 3 (en la lamina mas alejada dentro de la edificacion
cuando se considera la direccion incidente de la luz solar que entra a la edificacion y sobre
su cara que mira hacia la cavidad llena de gas).

La figura 2 ilustra este posicionamiento (la direccién incidente de la luz solar que entra en la
edificacion se ilustra por la doble flecha) en la cara 3 de una pila de capas 35 delgadas
colocadas en una cara 29 interna del sustrato 30 en contacto con la cavidad 19 llena de gas
insertada, la otra cara 31 del sustrato 30 esta en contacto con el espacio interno IS.

Sin embargo, también se puede prever que, en esta estructura de doble acristalamiento, uno
de los sustratos exhibe una estructura laminada.

Para todos los ejemplos a continuacion, las condiciones para el depdsito de las capas son:

Capa Objetivo empleado Presién de | Gas
depdsito

SiaNy Si:Al a 92:8 % en peso 1.5%x10"® mbar Ar/(Ar + N2) a 22%
Zn0O Zn:0 a 50:50 % de atomos 2x107 mbar Ar/(Ar + O2) a 90%
SnZnO Zn:Sn a 55:45 % de atomos | 2x10° mbar Ar/(Ar + O2) a 30%
NiCr Ni:Cr a 80:20 % de atomos 8x107 mbar Ara 100%

NixO Ni 5x107 mbar Ar/(Ar + O2) a 87%
Ni,O Ni 5x107 mbar Ar/(Ar + O2) a 81%
Ag Ag 8x107 mbar Ar a 100%

Las capas depositadas se pueden clasificar en cuatro categorias:

i- capas de material antirreflectante/dieléctrico que exhibe una relacién n/k en todo el
rango de longitud de onda de la region visible de mas de 5: SisN4, ZnO;

ii- capas funcionales metalicas elaboradas de material que tiene propiedades de
reflexion en la regién infrarroja y/o en la region de radiacion solar: Ag; se ha observado que
la plata exhibe una relacion 0 <n/k <5 en todo el rango de longitud de onda de la regién
visible y su resistividad eléctrica en masa es inferior a 10° Q.cm;

iii- capas de subbloqueador y sobrebloqueador destinadas a proteger la capa funcional
de una modificacion de su naturaleza durante el depésito de la pila;

iv- capas de 6xido de niquel NixO y NiyO; la figura 3 ilustra las condiciones para el depésito
de estas dos capas.
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Cabe sefalar que un objetivo de ceramica Ni1O; también se ha probado y llevado a
resultados similares a aquellos encontrados en los ejemplos a continuacion.

En todos los ejemplos a continuacion, la pila de capas delgadas se deposita sobre un
sustrato elaborado de vidrio de sosa-cal claro con un grosor de 4 mm de la marca Planiclear,
distribuido por Saint-Gobain. Los grosores fisicos en nanémetros de cada una de las capas
o de los recubrimientos de los ejemplos, con referencia a la configuracion de la figura 1, se
exponen en las tablas 1 a 3 a continuacion y los datos principales relacionados con estos
ejemplos se reunen en las tablas 4 y 5.

Los grosores fisicos en nandmetros de cada una de las capas o de los recubrimientos de los
ejemplos, con referencia a la configuracion de la figura 1, se exponen en las tablas 1 a 3 a
continuacion y los datos principales relacionados con estos ejemplos se reunen en las tablas
4y5.

En las tablas 1 a 3, la columna “No.” muestra el nUmero de la capa y la segunda columna
muestra el recubrimiento, en relaciéon con la configuracién de la figura 1; la tercera columna
muestra el material depositado para la capa de la primera columna.

En estas tablas 1 a 3, el sustrato 30 se ubica debajo de la capa 122 y las capas de los
ejemplos se ubican en el orden mostrado por la columna de la izquierda, desde abajo hacia
arriba, partiendo desde este sustrato 30; las capas numeradas en estas tablas que no se
muestran en la figura 1 se localizan de esta manera en los ejemplos de la misma manera
que se muestra en las tablas.

Ej. 1 2 10 11 12 13

No.

168 SisNs |20 20 20 20 20 20
160

162 ZnO 5 5 5 5 5 5

150 NiCr |1 1 1 1 1 1

140 Ag 10 10 10 10 10 10

129 Ge - - - 1 1

128 Zn0O |- 5 - - 5

127 Ni,O |- - - - 2 -
120

127 NixO |- 5 5 5 3 5

126 ZnO 5 5 5 5 5 -

122 SisNs |20 20 20 20 20 20

Tabla 1

En la primera serie de ejemplos, la de la tabla 1, para los ejemplos 10 a 13, la capa 127 de
oxido de niquel NixO esta en el recubrimiento 120 antirreflectante subyacente y esta
separada de la capa 140 funcional metalica por una capa 128 dieléctrica (ejemplo 10 y 13) a
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base de 6xido de zinc, por una capa 129 metalica (ejemplo 11) hecha de germanio o por dos
capas, una de las cuales, la capa 129, es metalica y esta hecha de germanio y la otra de la
cual, la capa 127', es un oxido y mas especificamente esta hecha de 6xido de niquel NiyO
(ejemplo, 12).

Este 6xido de niquel NiyO de la capa 127’ es diferente del 6xido de niquel NixO de la capa
127: con referencia a la figura 3, que ilustra la curva de histéresis del 6xido de niquel
depositado desde un objetivo metalico en una atmdésfera oxidante (la abscisa muestra el
flujo de oxigeno, en sccm, y la ordenada muestra el voltaje en los terminales del objetivo), el
NixO se deposita bajo condiciones estandar dando como resultado un éxido rico en oxigeno
(en otras palabras, sobreestequiométrico en oxigeno o estequiométrico en oxigeno, de
hecho, incluso ligeramente subestequiométrico en oxigeno), mientras que el NiyO se
deposita en condiciones que dan como resultado un 6xido rico en Ni (en otras palabras,
claramente subestequiométrico en oxigeno). El uso de NiyO da como resultado una mayor
absorcion de luz que se obtiene.

Ejemplo 1 20 21 22 23
No.
168 SizN4 20 20 20 20 20
167 NixO - 5 5 5 4
167’ 160 NiyO - - - 1
162’ SnZnO - - - 5 -
162 ZnO 5 5 - 5 -
150 NiCr 1 1 1 1 1
140 Ag 10 10 10 10 10
126 120 ZnO 5 5 5 5 5
122 SisN4 20 20 20 20 20

Tabla 2

En la segunda serie de ejemplos, la de la tabla 2, para los ejemplos 20 a 23, la capa 167 de
oxido de niquel NixO estd en el recubrimiento 160 antirreflectante subyacente y esta
separada de la capa 140 funcional metalica por una capa 150 metalica de aleacién de
niquel-cromo (ejemplo 21) o por dos capas, una de las cuales, la capa 150, es metalica y
esta hecha de aleacion de niquel-cromo y la otra de las cuales, la capa 162, es un 6xido a
base de o6xido de zinc (ejemplo 20) o es una capa 167’ de 6xido de niquel NiyO '(ejemplo
23), que se deposita en este orden en la capa funcional metalica, o por tres capas (ejemplo
22) que son, en este orden a partir de la capa funcional metalica: una capa 150 metalica
hecha de aleacién de niquel-cromo, luego una capa 162 a base de 6xido de zinc y luego una
capa 162' dieléctrica, que puede ser un 6xido de estano de zinc mezclado, un 6xido de
estafio o también un 6xido de titanio.

Ej. 1’ 14 15 24 26 27 16
No.

168 SisNs |20 20 20 20 20 20 20
167 NixO |- - - 5 5 4 -

160
167’ Ni,O |- - - - - 1 -
162’ - - - - 5 - -
SnZn
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0
162 Zn0 |5 5 5 5 - - 5
150 NiCr |1 1 1 1 1 1 1
140 Ag |10 10 10 10 10 10 10
130 NiCr |1 1 1 1 1 1 1
128 Zno |- - 5 - - - -
127 NLO |- 5 5 - : 5 5
120
126 Zn0 |5 5 5 5 5 5 -
122 SiNs |20 |20 |20 |20 |20 |20 |20
Tabla 3

En la tercera serie de ejemplos, la de la tabla 3, para los ejemplos 14 a 16, la capa 127 de
oxido de niquel NixO estd en el recubrimiento 120 antirreflectante subyacente y esta
separada de la capa 140 funcional metalica por una capa 130 metalica hecha de aleacién de
niquel-cromo (ejemplo 14 y 16) o por dos capas, una de las cuales es una capa 150
metalica hecha de aleacion de niquel-cromo y la otra de las cuales es una capa 128
dieléctrica hecha de 6xido y mas particularmente a base de 6xido de zinc (ejemplo 15).

Para los ejemplos 24 a 27, la capa 167 de 6xido de niquel NixO esta en el recubrimiento 160
antirreflectante sobrepuesto y esta separada de la capa 140 funcional metalica por una capa
150 metalica hecha de aleacion de niquel-cromo (ejemplo, 26) o por dos capas, una de las
cuales una capa 150 hecha de aleacién de niquel-cromo es metalica y la otra de la cuales
es bien sea una capa 162, que es un 6xido y es a base de éxido de zinc (ejemplo 24), o es
una capa 167’ de 6xido de niquel Ni,O (ejemplo 27), o por tres capas (ejemplo 25) que son,
en este orden a partir de la capa funcional metélica: una capa 150 metalica hecha de
aleacién de niquel-cromo, luego una capa 162 a base de éxido de zinc y luego una capa
162’ dieléctrica, que puede ser un 6xido de zinc y estafio mezclado, un 6xido de silicio o
también un 6xido de titanio.

Ej. 1 2 10 20 21
R (Q/cuadrado) | 4.7 4.5 (-5%)| 3.5 (-25%) | 3.8 (-19%) | 4.1 (-13%)
Abs (%) 9.4 9.4 7.0 10.0 10.0
Tabla 4
E;j. 1 14
R (Q/cuadrado) | 6.6 4.5 (-32%)
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Abs (%) 17.0 14.0

Tabla 5

Las caracteristicas del sustrato recubierto con la pila que se presentan en las tablas 4 y 5
consisten en la medicién, después de un tratamiento térmico de atemperado a 650°C
durante 10 minutos y luego una operacién de enfriamiento:

- para R, de la resistencia de la lamina medida como de costumbre con una sonda de cuatro
puntos, en ohmios por cuadrado, y

- para Abs, de la absorcién de luz en la region visible en %, medida de acuerdo con el
iluminante D65 2°, en el lado opuesto a la cara principal del sustrato sobre el que se
deposita la pila de capas delgadas.

El valor entre paréntesis indica, para la tabla 4, la mejora (la disminucion) en la resistencia
de lamina con respecto a la referencia que consiste en el ejemplo 1y, para la tabla 5, la
mejora (la disminucién) en la resistencia de la lamina con respecto a la referencia que
consiste en el ejemplo 1.

La diferencia entre el ejemplo 16 y el ejemplo 14 es que, en el contexto del ejemplo 14
(como en los otros ejemplos), la capa 127 de 6xido de niquel NixO se deposita directamente
sobre una capa 126 a base de 6xido de zinc, mientras que, en el contexto del ejemplo 16, la
capa 127 de oxido de niquel NixO se deposita directamente sobre una capa 122 a base de
nitruro de silicio. Se ha observado que la resistencia de la lamina del ejemplo 16 es mayor
que la del ejemplo 14 ya que este ejemplo 16 no se beneficia de las condiciones favorables
obtenidas cuando la capa de éxido de niquel se deposita directamente sobre una capa a
base de 6xido de zinc.

El tratamiento térmico podria consistir en una progresién progresiva del sustrato 30 a una
velocidad de 10 m/min bajo una linea 8 de laser. A modo de ejemplo, dicha linea de laser
puede tener un ancho de 60 um y una potencia de 25 W/mm con la linea laser orientada
perpendicularmente a la cara 29 y en la direccion de la capa terminal de la pila, la mas
alejada de la cara 29, es decir al posicionar la linea laser (ilustrada por la flecha negra recta)
por encima de la pila y al orientar el laser en la direccion de la pila, como se ve en la figura
1.

Se han llevado a cabo otras pruebas con una capa 127 de 6xido de niquel NixO y/o una
capa de 6xido de niquel NixO 167 con un grosor de 1 nm y han dado resultados similares.

Se han llevado a cabo otras pruebas.

Las pruebas se han llevado a cabo sobre la base de los ejemplos 1, 2 y 10, con una capa
140 funcional metalica elaborada de plata, siendo modificado el grosor de esta capa 140
funcional metdlica. La Figura 4 muestra, como funcién del grosor T140 de la capa 140
funcional metalica (en nandmetros), las resistencias de la lamina obtenidas (en ohmios por
cuadrado):

- para pilas de referencia basadas en el ejemplo 1: curva no continua,

- para pilas de referencia basadas en el ejemplo 2, curva con cuadrados,

- para pilas de acuerdo con la invencion basadas en el ejemplo 10: curva con circulos, y
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- para pilas de acuerdo con la invencion basadas en el ejemplo 10 pero con, como diferencia
adicional, una capa 128 ya no de 5 nm sino de 2 nm: curva con triangulos.

Esta figura 4 muestra asi que la resistencia de la lamina siempre se mejora (es decir,
disminuye) cuando la capa funcional metalica exhibe un grosor entre 6 y 15 nm.

La figura 5 muestra, como una funcién del grosor T128 de la capa 128 (en nandémetros), las
resistencias de la lamina obtenidas (en ohmios por cuadrado):

- para pilas basadas en el ejemplo 10 y con una capa 140 funcional metalica que presenta
un grosor de 10 nm: puntos cuadrados,

- para pilas basadas en el ejemplo 10 pero con una capa 140 funcional metalica que
presenta un grosor de 15 nm: puntos redondos.

Esta figura 5 muestra que la resistencia de la lamina siempre se mejora (es decir,
disminuye) cuando una capa 128 esta presente con un grosor entre 1y 5 nm.

Las pruebas se han llevado a cabo sobre la base del ejemplo 20 de la tabla 2: el grosor de la
capa 167, inicialmente de 5 nm, era

- disminuy6 para alcanzar el valor de 1 nm vy la resistencia de la lamina de la pila después
del tratamiento térmico disminuyé luego en un 18%, con respecto a la del ejemplo 1 después
del tratamiento térmico;

- se incrementd para alcanzar el valor de 15 nm vy la resistencia de la lamina de la pila
después del tratamiento térmico disminuyo luego en un 20%, con respecto a la del ejemplo 1
después del tratamiento térmico;

Completamente de manera sorprendente, el efecto sobre la resistencia de la lamina
después del tratamiento térmico es comparable, sea cual sea el grosor de la capa 167.

Se han llevado a cabo pruebas sobre la base de los ejemplos 1'y 14 de la tabla 3, con una
capa 140 funcional metalica hecha de plata, modificandose el grosor de esta capa 140
funcional metalica. La figura 6 muestra, como una funcién del grosor T140 de la capa 140
funcional metalica (en nandmetros), las resistencias de la lamina obtenidas (en ohmios por
cuadrado):

- para pilas de referencia basadas en el ejemplo 1': curva no continua, y
- para pilas de referencia basadas en el ejemplo 14: curva con cuadrados.

Esta figura 6 muestra asi que la resistencia de la lamina siempre se mejora (es decir,
disminuye) cuando la capa funcional metalica exhibe un grosor entre 6 y 15 nm.

Adicionalmente, se han llevado a cabo pruebas para intentar comprender si el método de
deposito de la capa 127 y/o 167 de NixO, podria influir en las mejoras obtenidas. Esto se
debe a que se puede obtener una capa de Ni,O:

i ya sea al pulverizar un objetivo de metal que contiene solo Ni, en una atmédsfera que
contiene oxigeno, de hecho, incluso, ademas, un gas neutro, tal como el argén;

ii. o al pulverizar un objetivo “ceramico” que contiene tanto Ni como oxigeno, en una
atmosfera que contiene un gas neutro, tal como el argon, de hecho, incluso, adicionalmente,
oxigeno.
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Se ha encontrado que el pico de difraccion por XRD de la plata de la capa 140 funcional
metalica de acuerdo con <200> era mas pronunciado en el caso i; sin embargo, a un grosor
idéntico (5 nm) de la capa 127 y/o 137 de NixO, la mejora (disminucion) en la resistencia de
la lamina con respecto a los ejemplos de referencia es la misma:

Sobre la base del ejemplo 10, se ha encontrado que una capa 127 gruesa de NixO, de 19
nm, depositada en el caso i, mejoré aun mas (disminuyé aun mas) la resistencia de la
lamina, con una disminucion de -22%, con respecto a la del ejemplo 1 después del
tratamiento térmico; sin embargo, la absorcién de luz en la region visible, Abs, aumento
luego a 22% después del tratamiento térmico.

Adicionalmente, se ha encontrado que la resistividad del NixO depositado segun el caso i
anterior, antes del tratamiento térmico, era del orden de 190 uQ.cm, es decir, un valor
cercano al de ITO (aproximadamente 200 uQ.cm) y muy superior a la resistividad de la plata
utilizada para la capa 140 funcional, que es del orden de 3 pQ.cm; después del tratamiento
térmico a 650°C durante 10 minutos, la resistividad de este mismo NixO depositado de
acuerdo con el caso i anterior cayo a aproximadamente 30 pQ.cm.

La resistencia mecanica del ejemplo 10 se ha probado y comparado con aquella del ejemplo
1: es tan buena para cargas bajas y mejor para cargas elevadas.

La figura 7 ilustra una estructura de una pila 35' de bicapa funcional de acuerdo con la
invencién depositada sobre una cara 29 de un sustrato 30 de vidrio transparente, en la que
las dos capas 140 y 180 funcionales, en particular basadas en plata o en una aleacién de
metal que contiene plata, estan situadas cada una entre dos recubrimientos
antirreflectantes, el recubrimiento 120 antirreflectante subyacente situado debajo de la
primera capa 140 funcional en la direccion del sustrato 30, el recubrimiento 160
antirreflectante intermedio situado entre las dos capas funcionales y el recubrimiento 200
antirreflectante superior situado encima de la segunda y ultima capa 180 funcional mas
alejada del sustrato 30.

Estos tres recubrimientos 120, 160 y 200 antirreflectantes comprenden cada uno al menos
una capa 122, 126; 162, 166, 168; 202, 204 dieléctrica y preferiblemente cada uno
comprende al menos dos capas dieléctricas: en cada recubrimiento dieléctrico, una capa
126, 162, 168, 202 dieléctrica, preferiblemente a base de 6xido de zinc, que esta mas cerca
de la capa funcional, y una capa 122, 168 , 204 dieléctrica, preferiblemente basada en
nitruro de silicio.

Opcionalmente,

- por una parte, al menos una, y preferiblemente cada una, la capa 140, 180 funcional puede
depositarse directamente sobre un recubrimiento 130, 170 subbloqueador situado entre el
recubrimiento antirreflectante situado inmediatamente debajo, respectivamente 120, 160, y
la capa 140, 180 funcional, y

- por otro lado, al menos una, y preferiblemente cada una, la capa 140, 180 funcional, puede
depositarse directamente debajo de un recubrimiento 150, 190 sobrebloqueador posicionado
entre la capa 140, 180 funcional y el recubrimiento antirreflectante situado inmediatamente
encima, respectivamente 160, 200.

Se han llevado a cabo pruebas para medir los efectos de la invencion para una pila que
comprende varias capas funcionales. La estructura de las pilas que comprende dos capas
140, 180 funcionales metalicas se exponen en la tabla 6 a continuacién, cuyas pilas se
probaron usando una estructura de tabla similar a la de las tablas 1 a 3: la columna “No.”
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muestra el nimero de la capa y la segunda columna muestra el recubrimiento, en relacién
con la configuracién de la figura 7; la tercera columna muestra el material depositado para la
capa de la primera columna.

En esta tabla 6, el sustrato 30 esta situado debajo de la capa 122 y las capas de los

5 ejemplos estan situadas en el orden mostrado por la columna del lado izquierdo, desde
abajo hacia arriba, comenzando desde este sustrato 30; las capas numeradas en esta tabla
que no se muestran en la figura 7 se localizan asi en los ejemplos de la misma manera que
se muestra en la tabla.

Ejemplo 4 40 41 42
No.

208 SisNs |25 25 25 25

200
202 ZnO |5 5 5 5
190 NiCr |1 1 1 1
180 Ag 20 20 20 20
170 NiCr |1 1 1 1
168 ZnO0 |- - 5 5
167 NixO |- - 5 5
166 160 ZnO |5 5 5 5
164 SisNs |80 80 80 80
162 ZnO |5 5 5 5
150 NiCr |1 1 1 1
140 Ag 8 8 8 8
130 NiCr |1 1 1 1
128 ZnO |- 5 - 5
127 NixO |- 5 - 5
120
126 ZnO |5 5 5 5
122 SisNs |40 40 40 20
Tabla 6

10 Esta serie de ejemplos ha permitido medir los efectos sobre la resistencia de la lamina del
uso de una capa de 6xido de niquel:

- con el ejemplo 40: debajo de la primera capa 140 funcional metalica solo de una pila de
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bicapa funcional,

- con el ejemplo 41: debajo de la segunda capa 180 funcional metalica solo de una pila de
bicapa funcional, y

- con el ejemplo 42: ambos debajo de la primera capa 140 funcional metalica y debajo de la
segunda capa 180 funcional metalica de una pila de bicapa funcional.

Las resistencias R de la lamina de los cuatro ejemplos, medidas como anteriormente con
una sonda de cuatro puntos, en ohmios por cuadrado, después de un tratamiento térmico
templado a 650 °C durante 10 minutos y luego una operacion de enfriamiento, se presentan
en la tabla 7.

Ej. 4 40 41 42
R (Q/cuadrado) | 2.12 1.98 (-7%) | 1.84 (-13%) | 1.70 (-20%)
Tabla 7

De este modo, el uso de una capa 127 y/o 167 de NixO mejora (disminuye) la resistencia de
la lamina y existe un efecto acumulativo al aplicar la invencién debajo de cada capa
funcional metalica de una pila que comprende varias capas funcionales metalicas.

Adicionalmene, esta mejora en la resistencia de la Idmina también se ha observado sobre la
base del ejemplo 42, con el grosor de cuatro capas 130, 150, 170 y 190 bloqueadoras cada
una a 0.7 nm para un ejemplo y luego disminuido a 0,5 nm para otro ejemplo, cada uno
comparado con un ejemplo del tipo del ejemplo 40 con, para uno, las cuatro capas 130, 150,
170 y 190 bloqueadoras a 0.7 nm y, para el otro, estas cuatro capas a 0,5 nm.

Ademas, esta mejora en la resistencia de la lamina también se ha observado sobre la base
del ejemplo 42, con el grosor de dos capas 127 y 167 de NixO cada una a 2 nm, y también
disminuyendo el grosor de cuatro capas 130, 150, 170 y 190 bloqueadoras, cada uno a 0.7
nm para un ejemplo y luego a 0.5 nm para otro ejemplo, y comparando cada uno con un
ejemplo del tipo del ejemplo 40 con, para uno, las cuatro capas 130, 150, 170 y 190
bloqueadoras a 0.7 nm vy, para el otro, estas cuatro capas a 0.5 nm.

Como resultado de la baja resistencia de la lamina obtenida y también de las buenas
propiedades Opticas (en particular la transmisién de la luz en la region visible), es
adicionalmente posible utilizar el sustrato recubierto con la pila de acuerdo con la invencién
para producir un sustrato de electrodo transparente.

En general, el sustrato de electrodo transparente puede ser adecuado para cualquier
acristalamiento caliente, para cualquier acristalamiento electrocromico, cualquier pantalla de
visualizacién, o también para una celda (o panel) fotovoltaica y en particular para una lamina
de respaldo de celda fotovoltaica transparente.

La presente invencion se describe en el texto anterior a modo de ejemplo. Sin embargo, se

entiende que un experto en la técnica puede producir diferentes formas alternativas de la
invencion sin apartarse, del alcance de la patente tal como se define en las reivindicaciones.
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